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Afit internationalem RecherckenberichL 
War Ahloufderfwr Andenmgen der AnsprUche zufelassenen 
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(54) TItte: SUPPORTED CATALYST SYSIBM, METHOD FOR THE FRODUCmON AND USB THEREOF IN OLEFIN POLYMER- 
IZATION 



(54) Bezddmung: GEIRAGERTES KATALYSATORSYSTEM. VERFAHREN ZU SEINER HERSIELLUNG UND SEINE VERWEN- 
DUNG ZUR POLYMERISATION VON OLEPINEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a catalyst system obtained by mixing at least one metallocene, at least one co-catalyst and at least one support 
which is rendered inert. The invention further relates to a method for producing a free flowing supported catalyst system wherein a) a 
metallocene/co-catalyst mixture is produced in a solvent or suspoisioo agent, b) die metallocene/co-eatalyst mixture is applied to a porous 
preferably inorganic dehydrated support, c) the solvent is removed from die resulting mixture, d) die supported catalyst system is isolated. 
The present invention also relates to bomopolymers and/or co-polymers having the preferred formula RnrCH-d^n for the monomer, 
ii^ierein Rm and Rn are the same or difTerent and mean a hydrogen atom or a group containing carbon widi 1 to 10 C atoms, and Rm and 
Rd can form one or several rings with die binding atoms, which can be obtained with a catalyst system. Fmally. die invention relates to the 
use of the inventive polymers fro producing tear-^esistant, haid and stiff shaped bodies such as fibers, filaments, injection-mdded parts, 
fibns, plates or laige hollow bodies such as tubes. 

(57) Zn.sanimenfii5snng 

Die voriiegende Erfindung betri^ ein Katalysatorsystem, das eihalten wird, in dem mindestens ein Metallocen, mindestens einen 
Cokatalysator und mindestens einen inertisierten lYflger gemischt werden. Die voriiegende Erfindung betrifft welter ein Veifahren zur 
Herstellung eines frei flieSenden getrfigerten Katalysatorsystems, wobei a) eine Metallocen/CIokatalysatonnischung in einem L5se- oder 
Suspensionsmittel hergestellt wild, b) die MetaUocen/Cokatalysatormischung auf ehien por6sen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten 
Tt&ger aufgebracht wird. c) das Ldsungsmittel von der resultierenden Mischung entfemt wird. d) das getrSgerte Katalysatorsystem isoliert 
wird. Die voriiegende Erfindung betrifft Homo- und/oder Copolymere mit der bevomigten Formel Riir-CH-(^-Rii fOr das Monomer, 
worin Rm und Rn gleich oder verschieden sind und em Wasserstoffatom oder eine kohlenstoffhaltige (jnippe mit 1 bis 10 (>-Atomen 
bedeuten und Rm und Rn zusammen mit den sie veibindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kdnnen. eifaaidich mit einem 
Katalysatorsystem. Die Erfindung betrifiFt schlieBlich die Verwendung der erfindungsgemfifien Polymeren zur Herstellung reiBfcster, barter 
und steifer Formkdrper, wie Fasem, FBamente, SpritzguBteOe, Folien, Flatten oder CSrofihohlkflipeni, wie Rohre. 
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GetrSgertes Katalysatorsystem, Verfahren zu seiner Herstellung 
und seine Verwendung zur Polymerisation von Olef inen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Metal locene und 
hochalctlve getr^gerte Katalysatorsysteme^ die vorteilhaf t bei der 
Olef inpolymerisation eingesetzt werden kdnnen und ein Verfahren 
10 zu ihrer Herstellxmg sowie Polymere, die mit den getragerten 
Katalysatorsystemen hergestellt werden - 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von Idsli- 
c±Len, homogenen Katalysatorsystemen, i3estehend aus einer uber- 
15 gangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokata- 
lysatorkomponente vom Typ eines Al\iminoxans, einer Lewls-Saure 
Oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren 
lief em bei hoher AktivitSt Polymere und Copolymere mit enger 
Molmassenver teilung . 

20 

Bei Polymer isationsverfahr en mit Idslichen, homogenen 
Katalysatorsystemen bilden sich starke Belage an ReaktorwSnden 
und am Ruhrer aus« wenn das Polymer als Feststoff anfailt. Diese 
Bel&ge entstehen immer dann durch Agglomeration der Polymer - 

25 partikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator geldst in der 
Suspension vorliegen. Die Belclge in den Reaktorsystemen erreichen 
rasch erhebliche StSrken und besitzen eine hohe Festigkeit. Sie 
verhindem den WSrmeaustausch ziutn Kiihlmedium und milssen daher re- 
gelm&fiig entf emt werden. Solche homogenen Katalysatorsysteme 

30 sind industriell in f Iflssigem Monomer Oder in der Gasphase nicht 
einsetzbar • 

Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getr&gerte 
Katalysatorsysteme vorgeschlagen worden, bei denen das Metallocen 
35 und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf 
einem anorganischen Tragerroaterlal f ixiert werden. 

Aus EP-A-0 576 970 sind Metallocene und entsprechende getrSgerte 
Katalysatorsysteme bekannt. 

40 

Die getrdgerten Katalysatorsysteme lief em bei technisch relevan- 
ten Polymerisationtemperaturen von 50^ °C bis 80 °C Polymere, ins- 
besondere Polypropylene, mit Schmelzpunkten von maximal 156 ''C. 
Typische Werte fiir solche Systeme liegen lediglich im Bereich von 
45 150 **C, Fdr viele Polymer anwendungen, wie bei der Extrusion und 
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SpritzguB, sind solche Produkte bezuglich Mrte und raechanischer 
Festigkeit noch nicht ausreichend. 

Es bestand somlt die Aufgabe, getragerte Metal locenkatalysatoren 
5 bereitzustellen, die aufgrund ihrer hohen Regio- und Stereo - 
spezifitat unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen 
Polymere mit h6herem Schmelzpunkt liefem und ein unrweltschonen- 
des und wirtschaf tliches Verfahren zur Herstellung der Polymere 
bereitstellen. 



Die der vorliegenden Erf indung zugrundeliegende Aufgabe wird 
durch ein getrSgertes Katalysatorsystem gelost, das mindestens 
ein speziell substituiertes Metallocen, mindestens einen Co- 
katalysator, mindestens einen inertisierten Trager und gegebenen- 
15 falls mindestens eine weitere Additivkomponente enthait. 

Das Katalysatorsystem wird erf indungsgemSB hergestellt, in dem 
mindestens ein speziell siibstituiertes Metallocen, mindestens ein 
Cokatalysator und mindestens ein inertisierter Trflger gemischt 
werden . 



Als Metal locenkomponente des erf indungsgemSBen Katalysatorsystems 
wird mindestens eine Verbindung der nachstehenden Formel I 
verwendet 



10 



20 



25 




30 



(I) 



35 



40 



R 



45 worin 
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ein Metall der Gmappe IVb des Per iodensys terns der 
Elemente ist, 

und r2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
5 eine Ci bis Cio-Alkylgruppe, eine Ci bis Cio-Alkoxy- 

gruppe, eine Ce bis C2o-Arylgruppe, eine Ce bis 
Cio-Aryloxygruppe, eine C2 bis Cio-Alkenylgruppe, eine 
OH-Gruppe, eine NRi^j-Gruppe, wobei Rl2 eine Ci bis 
Cio-Allcylgruppe oder Ce bis C^-Arylgruppe ist, Oder 
10 ein Halogenatom bedeuten, 

r3,r4,R«,r7, r8 sowie r3', r6\ r7' und R^' 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert, li- 

15 near, cyclisch oder verzweigt sein kann, wie eine Ci 

bis Cio-Alkylgruppe, C2 bis Cio-Alkenylgruppe, Cs bis 
C2o-Aryl gruppe, eine C7 bis C^o-Arylalkylgruppe, eine 
C7 bis C4o-Alkylarylgruppe oder eine Ca bis C4o-Aryl- 
alkenylgruppe bedeuten mit der MaBgabe, dafi R^ und 

20 R3' von Wasserstoff verschieden sind und 

r5 und r5' sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Cs bis 
C4o-Arylgruppe die in para- Position zur Bindungs- 
stelle an den Indenylring einen Substituenten Ri3 
25 trSgt 




30 



mit X, y 0, 1 und x y = 0, 1 oder 2, wobei das 
35 aromatische Ringsystem x \ind/oder das aromatische 

Ringsystem y auch mit den Resten R«, R^' oder R*, r^' 
verkniipf t sein kann und Ri3 ein C2 bis C2o-Alkylrest, 
ein C2 bis C2o-Alkenylrest, ein Ce bis C24-Arylrest, 
ein C7 bis C4o-Arylalkylrest, ein C7 bis C4o-Alkyl- 
40 arylrest, ein Ca bis C4o-Arylalkenylrest wobei die 

Kohlenwasserstof freste auch mit Fluor, Chlor oder 
Brom halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen, 
-NR2i^ -PR2^*. -SRi^, -ORii, -SiR3i^ -NR3I4 oder - 
PR3^* bedeuten mit R^ in der Bedeutung von B?, 



45 



R^ bedeutet eine Verbrxickung 
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10 



auch bei gleicher Indizierung, gleich oder verschie- 
den sein konnen und eln wasserstof f atom, ein Halogen - 
atom Oder eine Ci bis C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe 
bedeuten, wie eine Ci bis C2o-Alkyl , eine Ci bis 
Cio-Fluoralkyl-, eine Ci bis Cio-Alkoxy-, eine Ce bis 
Ci4-Aryl-, eine Ce bis Cio-Pluoraryl-, eine Ce bis 
Cio-Aryloxy-, eine C2 bis Cio-Alkenyl-, eine C7 bis 
C4o-Arylalkyl-, eine C7 bis C4o^Alkylaryl- Oder eine 
Cb bis C4o-Arylalkenylgruppe Oder R^o iind rH bilden 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Oder 
mehrere Ringe, z bedeutet eine ganze Zahl von Null 
bis 18 und bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, 



40 Rd 



kann auch zwei Einheiten der Pormel I miteinander 
verknupfen. 



Die den Verbindungen I entsprechenden 4, 5, 6, 7-Tetrahydroindenyla- 
naloga sind ebenfalls von Bedeutxing. 

45 

In Formel I gilt bevorzugt, dafi 



WO9S/40416 

Ml 

Rl und R2 
5 r3 und r3' 

10 

R9 



15 

r5 und r5' 



20 



25 



30 

R13 



35 



Zirkonium, Hafnium Oder Titan ist, 

gleich sind und fxlr Methyl Oder Chlor stehen, 

gleich Oder verschieden sind und eine Kohlenwasser- 
stoffgruppe, die halogeniert, linear, cyclisch oder 
verzweigt sein kann, wie eine Ci bis Cio-Alkylgruppe, 
C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe be- 
deuten, 

RlORllsi=, RiORiiGe=, r10r11c= Oder - (riorHC-CRIOriI) - 
bedeutet, wobei R^o und R^^ gleich Oder verschieden 
sind und eine Ci-C20"Kohlenwasserstof f gruppe, ins- 
besondere Ci-Cio-Alkyl oder C6-Ci4-Aryl bedeuten, 

bevorzugt gleich oder verschieden sind und eine Cg 
bis C20 -Arylgruppe bedeuten, die in para-Position 
zur Bindungsstelle an den Indenylring einen 
Substituenten R^^ trSgt, 



mit X, y = 0, 1 und x + y = 0, 1 oder 2 \ind 

ein C2 bis Cio-Alkylrest, ein C2 bis Cio-Alkenylrest, 
ein Cg bis Cie-Arylrest, ein C7 bis C2o-Arylalkylrest, 
ein C7 bis C2o-Alkylarylrest, ein Cb bis C2o-Arylal- 
kenylrest wobei die Kohlenwasserstof f reste auch mit 
Pluor Oder Chlor halogeniert oder teilhalogeniert 
sein k6nnen, -NR2I*, -PR2^*f -SR", -SiRa", -NRa^^ 
Oder -PR3^* bedeuten, mit R^* in der Bedeutxing von r3. 

gilt ganz besonders bevorzugt, dafi 

Zirkonium ist. 




Ri und R2 

45 



gleich sind und fiir Methyl oder Chlor, insbesondere 
Chlor, stehen, 
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r9 RiORiiSi=, RiORiiC= Oder - (RIOrHC-CRIOrH) - ist, worin 

Rio und R^^ gleich Oder verschieden sind und Wasser- 
stoff , Phenyl, Methyl Oder Ethyl bedeuten, 

5 R*,R^,R'' \ind R^ sowie R^', R6',R7'iind R^' 
Wassersto££ sind, und 

R^ und R^' gleich Oder verschieden sind und elne Ce bis 

C2o-Arylgruppe, insbesondere elne Phenyl-, Naphthyl- 

10 Oder Anthracenylgruppe bedeuten, die in para-Position 

zur Bindxjingss telle an den Indenylring einen 
Substltuenten R^^ trSgt, wobel Ri^ ein SiRa^* -Rest, 
mit R" in der Bedeutung von R^ oder ein verzweigter 
C3 bis Cio-Alkylrest, ein C2 bis Cio-Alkenylrest oder 

15 ein verzweigter C7 bis C2o-Alkylarylrest ist, wobei 

die Kohlenwasserstof f reste auch mit Fluor oder Chlor 
halogeniert oder tellhalogeniert sein kdnnen. 

Bevorzugte Metallocenkomponenten des erfindungsgemaBen 
20 Katalysatorsystems sind Koinbinationen folgender Molekiilfragroente 
der Verbind\mg I 

m1r1r2 ZrCl2/ Zr{CH3)2* 

r3,r3' Methyl, Ethyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl, s-Butyl, 

25 r4,R»,R*' ,r8' Wasserstoff 

r€,R'',r6' ,R''' Wasserstoff, Ci bis C4-Alkyl, Cs bis Cio-Aryl, 

r5 und r5' p- Isopropyl -phenyl, p-tert .-Butyl-phenyl, p-s-butyl- 

phenyl, p-Cyclohexyl, p-Trimethylsilyl -phenyl, p-Ada- 

mantyl-phenyl , p-CFaOaC-phenyl 
30 R^ Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiy 1 , Ethyliden, 

1-Methylethyliden, 1, 1-Dimethylethyliden, 1,2-Dime- 

thylethyliden, 1,1,2,2-Tetramethylethyliden, Dime- 

thylme thyl iden . 

35 Besonders bevorzugte Metallocenkomponenten des erf indungsgem4Ben 
Katalysatorsystems sind somit folgende Verbindungen I 



Dime thylsilandiy Ibis {2-methyl-4- 
Dime thyl si landiy Ibis {2-methyl-4- 

40 nyl)-indenyl)ZrCl2 

Dlmethylsilandiylbis (2-methyl-4- 
Dime thylsilandiy Ibis (2-methyl-4- 
Dime thylsilandiy Ibis (2-methyl-4- 
nyl ) -indenyl ) ZrCl2 

45 Dlmethylsilandiylbis {2-methy 1-4- 



(p-isopropylphenyl ) -indenyl > ZrCl2 
(p- ter t . -butylphe- 

(p-s-butylphenyl) - indenyl) ZrCl2 
(p-cyclohexylphenyl) -indenyl) ZrCla 
(p- tr ime thyl si lylphe- 
Cp-adamantylphenyl) -indenyl) ZrCl2 
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Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (p-tris ( trif luormethyDmethyl- 
phenyl) -indenyl) ZrCl2 

sowie die entsprechenden Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methy- 
5 lethyliden, 1, 1-Dimethylethyliden, 1, 2-Dimethylethyliden, 

1,1,2, 2-Tetramethylethyliden und Dimethylmethyliden verbruckten 
Verbindungen . 

Besonders bevorzugte Metallocenkomponenten sind femer die ent- 
10 sprechenden 2-Ethyl, 2-Isopropyl, 2-Isobutyl, 2-n-Butyl, 2-s-Bu- 
tyl substituierten Horaologen der zuvor genaiuxten Verbindungen I. 
Herstellungsverfahren fur Metallocene der Formel I sind z.B. in 
Journal of Orgcinometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und in den 
dort zitierten Dokumenten beschrieben. 

15 

Das erfindungsgemafie Katalysatorsystein enthait vorzugsweise zu- 
scLtzlich mindestens einen Cokatalysator. 

Die Cokatalysatorkomponente, die erf indungsgemafi im Katalysator- 
20 system enthalten sein kann, enthSlt mindestens eine verbindung 
vom Typ eines Aluminoxans Oder einer Lewis-saure oder einer ioni- 
schen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses 
in eine kationische Verbindung uberfuhrt. 

25 Als Alxuninoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
Fomel II 

(R AlO)n (ID 

30 verwendet. Aluminoxane kdnnen z.B. cyclisch wie in Formel III 



(Ml) 



40 Oder linear wie In Formel IV 



35 




45 
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(IV) 



Oder vom Cluster-Typ wie in Formal V sein, wiie sie in neuerer 
10 Literatur beschriebeh warden, vgl. JACS 117 (1995), 6465-74, 
Organome tallies 13 (1994), 2957-2969. 



15 



20 




R 



Die Heste R in den Formeln (II), (III), (IV) und (V) kdnnen 
25 gleich Oder verschieden sein und eine Ci bis C2o~Kohlenwasser- 
stoffgruppe, wie eine Ci bis Ce-Alkylgruppe, eine bis Cia-Aryl- 
gruppe. Benzyl oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl 
von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

30 Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl \md n-Butyl, wo- 
35 bei Wasserstoff, Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 bis 40 % 
(Zahl der Reste R) enthalten sind. 



Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verf ah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist, daB eine Alumini- 

40 ximkohlenwasserstof fverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkoh- 
lenwasserstoffverbindung mit Wasser, gasfdnnig, fest, fliiissig 
Oder als Kristallwasser gebxanden in einera inerten Ldsungsmittel, 
wie Toluol umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit 
verschiedenen Alkylgruppen R werden entsprechend der gewunschten 

45 ZusEimmensetzung und ReaktlvitSt zwei verschiedene Alumlniumtrial - 
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kyle (AIR3 + AIR' 3) mit Wasser umgesetzt, vgl. S, Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-0 302 424. 

Gut geelgnete Metallocene der allgemelnen Formel I slnd jene, die 
5 in der DE-Anmeld\mg 197 094 02,3 auf Seite 78, Zeile 21 

Seite 100, Zeile 22 und in der DE-Anmeldung 197 135 46.3 auf 
Seite 18, Zeile 14 bis 103, Zeile 22 offenbart sind, auf die hier 
ausdriickllch Bezug genommen wlrd. 



10 Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxan- 
16sungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiu- 
maiisgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, 
gemelnsam. 



15 Als Lewis-SSure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder 

alumlniumorganische Verbindung eingesetzt, die Ci bis C2o-kohlen- 
stof fhaltige Gruppen enthalten, wie verzwelgte oder imverzweigte 
Alkyl- Oder Halogenalkyl, wie Methyl, Propyl, Isopropyl, Iso- 
butyl, Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder 

20 Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Pluorophenyl , 
3, 5-Dif luorophenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl, 3,4,5 
Trif luorophenyl und 3,5 Di (trifluoromethyl) phenyl. 



Bevorzugte Lewis S&uren sind Trimethylaluminium, Triethyl- 
25 aluminium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trifluorobo- 
ran, Triphenylboran, 

Tris(4 f luorophenyl) bor an, Tris{3,5 dif luorophenyl) bor an, 
Tris(4 f luoromethylphenyDboran, Tris(pentaf luorophenyl )boran, 
Tris( tolyl) bor an, Trls(3,5 dimethylphenyDboran, 
30 Tris(3,5 dif luorophenyl) bor an und/oder Tris{3,4,5 trif luorophe- 
nyl )boran. 

Insbesondere bevorzugt ist Tr is (pen taf luorophenyl) bor an. 

35 Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion en thai ten, wie Tetra- 
kis(pentaf luorophenyDborate, Tetraphenylborate, SbPe", CFaSOa- 
Oder CIO4". Als kationisches Gegenion werden Lewis-Basen, wie Me- 
tyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, 

40 Diphenylaroin, N,N-Dimethylanilin, Trimethylamin, Triethylamin, 
Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N,N-dlme- 
thylanilin, p-Nitro-N,N-dimethylaniliriv Triethylphosphin, Tri- 
phenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen und Triphe- 
nylcarbenium eingesetzt. 

45 

Erf indungsgemSfien ionischen Verbindungen slnd 
Tr iethylammoniumte tra (phenyl ) borat , 
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Tr ibutylanrntoniumtetra {phenyl ) borat , 
Trimethylammonlumtetra (tolyl) borat, 
Tr ibu tylammonlumtetr a ( toly 1 ) borat , 
Tr Ibu tylammoniumtetra (pentaf luorophenyl ) borat , 
5 Tr ibu tylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat, 
Tr ipropylammoniumtetra (dime thy Iphenyl ) borat , 
Tr ibutylammoniumte tr a ( tr if luorome thylpheny 1 ) bora t , 
Tr ibu tylammoniumtetra ( 4 f luorophenyl ) borat , 
N,N Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 

10 N,N Diethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 

N,N Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate, 
N,N Dimethylemiliniurotetrakis (pentaf luorophenyl) alumina t, 
Di (propyl ) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 

15 Triphenylphosphonlumtetrakis (phenyl) borat. 
Trie thylphosphoniumte trakis (phenyl ) borat , 
Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 
Tri (me thy Iphenyl )phosphoniumte trakis (phenyl) borat, 
Tri (dimethylphenyl) phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

20 Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 
Triphenylcarbeniumte trakis (pentaf luorophenyl) alumina t, 
Tr iphenyl carbeniiimte trakis (phenyl) aluminat, 
Ferroceniumte trakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat* 

25 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat 
und/oder 

N,N Dimethylanilini\untetrakis (pentaf luorophenyl ) borat . 

30 £s k&nnen auch Gemische mindestens einer Lewis S&ure und minde- 
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran oder Carboran 
Verbindung en wie 7,8 Dicarbaundecaboran(13) , Undecahydrid 7,8 
35 dimethyl 7,8 dicarbaiindecaboran, 

Dodecahydrid 1 phenyl 1,3 dicarbanonaboran, 

Tri (butyl) amraoniumundecahydr id 8 ethyl 7,9 dicarbaundecaborat, 

4 Carbanonaboran (14 ) , 

Bis ( tri (butyl) ammonium) nonaborat , 
40 Bis (tri (butyl) ammonium) undecaborat. 

Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat. 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat, 

Tri (butyl) cimmonium 1 carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammonium 1 carbadodecaborate, 
45 Tri (butyl) ammonium 1 trimethylsilyl 1 carbadecaborate, 

Tri (buyl ) ammoniumbis (nonahydrid 1 , 3 dicarbonnonabora t ) cobal - 

tate(III), 
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Tr i (butyl ) ammoniumbis (undecahydr id 7 , 8 dicarbaundecabora t ) f er - 

ratdll) 

von Bedeutiing. 

S Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems 
kann eln beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein por6ser Tr&ger, wie Talk, anorgani- 
sche Oxide und felntellige Polymexpulver, Polyoleflne. 

10 Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 
5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Bevorzugte 
Oxide fxir Trager sind Siliciumdioxid, Aluminiumoxid sowie Misch- 
oxide der beiden Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. An- 
dere anorganische Oxide, die allein oder in Kombinatlon mit den 

15 zuletzt genannten bevorzugten oxidischen Tragem eingesetzt wer- 
den kdnnen, sind auch MgO, Zr02, TIO2 oder B2O3. 

Die verwendeten TrSgermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
fiache im Bereich von 10 bis 1000 nfi/q, ein Porenvolumen im Be- 

20 relch von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgrdBe von 1 
bis 500 \m au£. Bevorzugt sind TrSger mit elner spezlflschen 
OberflSLche im Bereich von 50 bis 500 urn, einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
grdBe im Bereich von 5 bis 350 ^m. Besonders bevorzugt sind Tr&- 

25 ger mit einer spezlflschen Oberf lache im Bereich von 200 bis 400 
m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
einer mittleren PartikelgrdBe von 10 bis 200 \m. 

Wenn das verwendete Trdgermaterial von Natur aus einen geringen 
30 Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 
1st dies nlcht der Fall, wie bel dem Einsatz von Sllicagel als 
Tr&germaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des 
35 TrSgermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgas- 
uberlagerung (Stlckstoff) erfolgen^ Die Trocknungs tempera tur 
llegt im Bereich zwischen 100 ""C und 1000 "C, vorzugsweise zwi- 
schen 200 ''C und 800 **C, Der Parameter Druck ist in diesem Fall 
nicht entscheidend. Die Dauer des Troclmungsprozesses kann zwi- 
40 schen 1 und 24 Stunden betragen. Kflrzere oder ISngere Trocknungs - 
dauem sind mdglich, vorausgesetzt, daB unter den gewShlten Be- 
dingungen die Gleichgewichtseinstelluhg mit den Hydroxylgruppen 
auf der TrAgerdberf lache erfolgen kann, was normalerweise zwi- 
schen 4 und 8 Stunden erf order t« 
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Eine Dehydratlsierung oder Trocknung des TrSgermaterials 1st audi 
auf chemischem Wege moglich, in dem das adsorbierte Wasser und 
die Hydroxylgruppen auf der OberflSche mit geeigneten Inertisie- 
rungsmitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung 
5 mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen voll- 
standig Oder auch teilweise in eine Form liberfuhrt werden, die zu 
keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zen- 
tren fiihren. Geelgnete Inertisierungsroittel sind Slllclum- 
halogenlde und Sllane, wie Slliciumtetrachlorid, Chlor tr imethyl - 

10 silan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische 

Verbindiingen von Aluminium-, Bor und Magnesium, wie Trimethyl- 
aluminium, Triethylalumlnium, Triisobutylaluminium, Triethyl- 
boran, Dibutylmagneslum. Die chemische Dehydratisierung oder 
Inertisieriing des Tragermaterials erfolgt dadurch, daS man unter 

15 Luft- und PeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Trager- 
materials in elnem geeigneten Ldsemlttel mit dem Inert isienmgs- 
reagenz in reiner Form oder gelds t in elnem geeigneten Ldsemlttel 
zur Reaktion bringt. Geelgnete Ldsemlttel sind aliphatlsche oder 
aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol 

20 Oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 
25 ^^C und 120 bevorzugt zwischen 50 **C xind 70 ""C. Hdhere und 
niedrigere Temperaturen sind mdglich. Die Dauer der Reaktion be- 
trSgt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stun- 
den. Nach dem vollstcLndlgen Ablauf der chemlschen Dehydrati- 

25 slerung wlrd das TrSgermaterial durch Filtration unter Inertbe* 
dingungen isollert, eln- oder mehrmals mit geeigneten Inerten L6- 
semitteln, wie sie berelts zuvor beschrieben worden sind 
gewaschen und anschliefiehd Im Inertgasstrom oder am Vakuum ge- 
trocknet . 

30 

Organische TrSgermaterialien, wie felnteilige Polyolef inpulver, 
wie Polyethylen, Polypropylen oder Polys tyrol kdnnen auch 
verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf - 
tender Feuchtigkeit, Ldsemittelresten oder anderen Verunrelnlgun- 
35 gen durch entsprechende Relnlgungs- und Trocknungsoperatlonen be- 
frelt werden, 

Zur Darstellung des getrSgerten Katalysa tor systems wlrd mlnde- 
stens eine der oben beschriebenen Metal locenkomponent en in elnem 
40 geeigneten Ldsemlttel mit mindestens elner Cokatalysatorkompo- 
nente in Kontakt gebracht, wdbel bevorzugt eln Idsllches Reakti- 
onsprodukt, eln Addukt Oder eln Gemlsdh erhalten wlrd. 

Die so erhaltene Zubereitung wlrd dann mit dem dehydratlslerten 
45 Oder Inertlslerten TrSgermaterlal vermlscht, das Ldsemlttel ent- 
femt und das resultlerende getr&gerte Metallocenkatalysator- 
system getrocknet, um slcherzustellen, dafi das Ldsemlttel voll- 
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stSndlg oder zum gr6Bten Teil aus den Poren des Tragermaterials 
entfemt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei fliefien- 
des Pulver erhalten. 

5 Ein Verfahren zur Darstelliing eines frei f lieBenden und gegebe- 
nenf alls vorpolymerisierten getrSgerten Katalysatorsystems umfaBt 
die folgenden Schritte 

•a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysatormischtong in einem 
10 geeigneten Ldse- Oder Suspensionsmittel, wobei die 

Metallocenkomponexite eine der zuvor beschriebenen Striikturen 
besitzt 

b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
15 rdsen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten TrSger, 

c) Entfemen des Hauptanteils an Ldsemittel von der resultieren- 
den Mischung 

20 d) Isolierung des getr&gerten Katalysatorsystems 

e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen 
getrcLgerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes 
25 getrcLgertes Katalysatorsystem zu erhalten. 

Bevorzugte Ldsemittel fdr die Herstellung der Metallocen/Cokata- 
lysatormischung sind Kohlenwasserstoffe xind Kohlenwasserstof £* 
gemische, die bei der gewfthlten Reakt ions temper a tur f lilssig sind 

30 und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt 16sen. Die L6s- 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dem gewdhlten Ldsemittel Idslich ist. 
Geeignete Ldsemittel sind Alkane, wie Pentan, Isopentan, Hexan, 

35 Heptan, Octan xind Nonan, Cycloalkane, wie Cyclopentan und Cyclo- 
hexan und Aroma ten, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Diethyl - 
benzol. Ganz besonders bevorzugt ist Toluol. 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
40 setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen kdnnen uber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares 
VerhSltnis von Aluminium zum Obergangsmetall im Metallocen von 10 
: 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein 
Verhaitnis von 50 : 1 bis 500 : 1. Im Pall von Methylaluminoxan 
45 werden bevorzugt 30 % ige toluolische Lds\ingen eingesetzt, die 
Verwendung von 10 %igen Ldsungen ist aber auch mdglich. 
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Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoff es 
in einer Losung des Aliuninoxans in einem geeigneten Ldsemittel 
au£gel6st. Es ist auch mdglich, das Metallocen getrennt in einem 
geeigneten Ldsemittel aufzuldsen und diese Ldsung anschllefiend 
5 mit der Aluminoxanl6simg zu verelnlgen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet. Die Voraktivierungszeit betrSgt 1 Minute bis 200 Stun- 
den. Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur von 2S statt- 
finden. Die Anwendung hdherer Temperaturen kann im Einzelfall die 
erforderliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatz- 
10 liche Aktivitatssteigerung bewirken. H61iere Temperatur bedeutet 
in diesem Fall ein Bereich zwischen 50 °C und 100 **C. 

Die voraktlvlerte Ldsung oder das Metallocen/Cokatalysatorgeroisch 
wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial, ublicherweise 

15 Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers Oder als 

Suspension in einem der oben genannten L6semittel vorliegt, ver- 
elnigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt. 
Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die voraktivierte 
Me tallocen/Cokatalysator ldsung oder das Metallocen/Cokatalysator- 

20 gemisch kann zum vorgelegten TrSgermaterial doslert, oder aber 
das Trdgermaterial in die vorgelegte Ldsung elngetragen werden. 

Das Volumen der voraktivierten Ldsung oder des Metal locen/Cokata- 
lysatorgemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
25 setzten TrSgermaterials {iberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
Gesamtporenvolumens betragen. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Ldsung oder das Metall- 
ocen/Cokatalysatorgemlsch mit dem TrSgermaterial in Kontakt ge- 
30 bracht wird, kann im Bereich zwischen 0 ^'C und 100 **C variieren, 
Nledrlgere oder hdhere Temperaturen sind aber auch mdglich. 

AnschlieBend wird das Ldsemittel vollstSndig oder zum grdBten 
Teil vom getrAgerten Katalysa tor system entfemt, wobei die 

35 Mischung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. 
Bevorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Ldsemittels als 
auch der Anteil in den Poren des Tr&germaterlals entfemt. Das 
Entfemen des Ldsemittels kann in konvent lonelier Art und Weise 
unter Anwendung von Vakuum und/oder Sp^llen mit Inertgas erfolgen. 

40 Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwSrmt werden, bis das 
freie Ldsemittel entfemt worden ist, was tibllcherwelse 1 bis 3 
Stunden bei einer vorzugsweise gewdhlten Temperatur zwischen 30 **C 
und 60 **C erfordert. Das freie Ldsemittel ist der sichtbare Anteil 
an Ldsemittel in der Mischung. Unter Restldsemittel versteht man 

45 den Anteil, der in den Poren elngeschlossen 1st. 



wo 98/40416 PCr/EP98/01233 

15 

Altemativ zu einer vollstSndigen Entfemung des Ldsemittels kaim 
das getragerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen 
Restlosemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie L6se- 
mlttel vollst&ndig entferxit worden 1st. AnschlleSend kann das 
5 getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlen- 
wasserstoff , wie Pentan Oder Hexan gewaschen und erneut getrock- . 
net werden. 

Das erfindungsgem^B dargestellte getragerte Katalysatorsystem 
10 kann entweder direkt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 
Oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit 
einem Oder mehreren olefinischen Monomeren vorpolymerlsiert 
werden. Die Aus£\ihrung der Vorpolymerisation von getrSgerten 
Katalysatorsystemen ist in WO 94/28034 beschrieben. 

15 

Als Additiv kann wdhrend Oder nach der Herstellung des 
getrSgercen Katalysa tor systems eine geringe Menge eines Olefins 
bevorzugt eines a-Olefins, wie Styrol Oder Phenyldimethylvinylsi • 
Ian als aktivitatssteigemde Komponente oder eines Antistatikums, 
20 wie in US Serial No. 08/365280 beschrieben, zugesetzt werden. Das 
molare VerhSLltnis von Additiv zu Metal locenkomponente Verblndung 
I betrSgt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, ganz 
besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

25 Die vorliegende Erfindung betrif ft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolef ins durch Polymerisation einer oder mehre- 
rer define in Gegenwart des erf indiingsgemaflen Katalysator- 
systems, enthaltend mindestens eine Obergangsmetallkomponente der 
Formei I. Unter dem Begrlff Polymer isaton wird eine Homopoly- 

30 merisatlon, wie auch eine Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden Olef ine der Pormel Rni-CH=CH-Rn polymer isiert, wo- 
rln RiQ und Rq gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
Oder einen kohl ens toff halt igen Rest mit 1 bis 20 C*-Atomen, ins- 
35 besondere 1 bis 10 C-Atome bedeuten und -Rn und Rn zusammen mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kdnnen. 

Geegnete Olef ine sind 1-Olefine mit 2 bis 40 vorzugsweise 2 bis 
10 C-Atomen/ wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 

40 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene, wie 1,3-Butadien, 
1,4'Hexadien, Vlnylnorborne, Norbomadlen, Ethylnorbomadlen und • 
cyclische Oleflne, wie Norbomen, Tetracyclododecen oder Methyl- 
norbomen. Bevorzugt werden in dem erf indungsgemSBen Verfahren 
Propen oder Ethen homopolymerisiert oder Propen mit Ethen und/ 

45 Oder mit einem oder mehreren 1-Olef inen mit 4 bis 20 C-Atomen, 
wie Hexen und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Ato- 
men, wie 1,4-Butadien, Norbomadien, Ethylidennorbonen oder 
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Ethylnorbornadien copolymerisiert . Geeignete Copolymere sind 
Ethen/Propen-Copolymere Oder Ethen/Propen/1,4-Hexadien-Terpoly- 
mere. 

5 Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 

300 ''C, bevorzugt 50 °C bis 200 ganz besonders bevorzugt 50 "^C 
bis 80 durchgef uhrt . Der Druck betrdgt 0,5 bis 2000 bar, bevor- 
zugt 5 bis 64 bar. 

10 Die Polymerisation kann in Ldsung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstuf ig durchgefuhrt werden. 

Das erf indungsgemafi dargestellte Katalysatorsystem kann als ein- 
15 zige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Clef inen 
mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombi- 
nation mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus der 
I. bis III. Hauptgruppe des Periodensystems, wie einem 
Aluminium-, Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan 
20 eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder 
Suspensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren 
von Substanzen, die die KatalysatoraktivitSt beeintrachtigen kon- 
nen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qua- 
litat der eingesetzten Monomere ab. 

25 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der AktivitSt wird, 
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben, 

Bei der Polymerisation Icann aufierdem ein Antistatikum zusammen 
30 mit Oder getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das 
Polymerlsationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem erf indungsgemSfien Katalysatorsystem dargestellten 
Polymere zeigen eine gleichmcLfiige Kommorphologie und weisen 
35 keine Feinkomanteile auf . Bei der Polymerisation mit dem 
erf indungsgemlLfien Katalysatorsystem treten keine BelcLge oder 
Verbackungen auf, 

Mit dem erf indungsgemSBen Katalysatorsystem werden Polymere, wie 
40 Polypropylen mit auBerordentlich hoher Stereo und Regiospezif itSt 
erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo und Regiospezif itSt von 
Polymeren, insbesondere von Polypropylen ist die Triaden Taktizi- 
45 tat (TT) und der Antell an 2 1 Insertierten Propeneinheiten (RI), 
die sich aus den ^^C NMR Spektren ermitteln lassen. 
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Die i^C NMR Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien 
und Tetrachlorethan d2 bei erhdhter Temperatur, wie 365 K gemes- 
sen. Alle nmr Spektren der gemessenen Polypropylen Proben wer- 
den auf das Resonanz signal von Tetrachlorethan d2 (d = 73.81 ppm) 
5 geelcht. 

Zur Bestiininung der Triaden TaktizitSt des Polypropylens werden 
die Methyl Resonanz signale im ^^C NMR Spektrum zwlschen 23 und 16 
ppm betrachtet, vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determina- 

10 tion: Carbon 13 NMR Method, Academic Press New York 1978, A. Zam- 
belli, P. Locatelll, G. Bajo, P. A. Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687 689, H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 
(1989), 1931 1943. Drei aufeinander folgende 1 2 insertlerte Pro- 
peneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer Projektion* auf 

15 der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm Triade 
(d = 21.0 ppm bis 22.0 ppm) • Zeigt nur die zweite Methylgruppe 
der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur anderen Seite, 
spricht man von einer rr Triade (d = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) und 
zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 

20 Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr Triade (d = 20.3 
ppm bis 21.0 ppm). Die Triaden TaktlzltSt berechnet man nach fol- 
gender Formel 

TT (%) = mm / (mm + mr + rr) X 100 
25 * 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2 1 Insertion, vgl. T. Tsutsul, 
N- Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. Kashiwa, Polymer 30, 
(1989), 1350 56. Folgende verschiedene strukturelle Anordn\m*gen 
30 sind mdgllch: 



35 



CHa CHa CHa CH3 CH3 

I cx,a I I a,P a,P I I 
— CH2— CH— CH2— CH— CI^H2-CH2— CH— CH2— CH 



CH3 CH3 CH3 CH3 

I a,a I a,p I I 

40 -^2— CH--<:H2— CH— CKh-CH2— CH2— CH— CH2-<:H 

CH3 



45 



wo 98/40416 PCT/EP98/01233 

18 

CH3 CH3 CH3 

I a.8 I I 

— CH2— CH— CH2— CH2-CH2— CH2— CH— CH2-<:H— CH2 



Der Anteil an 2 1 insertierten Propeneinheiten (Rl) kann nach 
folgender Formel berechnet werden 

10 RI (%) - 0.5 la, a (la, a + Ia,B + la,d) 1 100, 

wobei 

la, a die Summe der IntensitcLten der Resonanzslgnale bel d = 
15 41.84, 42.92 \ind 46.22 ppm, 

Ia,B die Summe der IntensitSten der Resonanzslgnale bel d = 
30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 



20 



sowie 

Ia,d die IntensitSt des Resonanz signals bei d = 37.08 ppm 
bedeuten. 



Eine besonders hohe Regiospezif itSt bedingt auch einen besonders 
25 hohen Schmelzpunkt des Polymers, insbesondere des isotaktischen 
Polypropylens . Das isotaktische Polypropylen, das mit dem 
erf indungsgemSBen Katalysatorsystem hergestellt worden ist, 
zeichnet slch diirch einen Anteil an 2 1 insertierten Propenein- 
heiten RI < 0.5% bei einer Triaden TaktizitSt TT > 98.0% iind 
30 einen Schmelzpunkt > 156 °C aus, wobei M^/Mn des erf indirngsgemSBen 
Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

Die mit dem erf indungsgerngfien Katalysatorsystem herstellbaren 
Copolymere zeichnen sich. durcdi eine gegenOber dem Stand der Tech- 
35 nik deutlich hdhere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche 

Copolymere durch Einsatz des erf indungsgemSlBen Katalysatorsystems 
mit hoher ProduktivitSt bei technisch relevanten Prozessparame- 
tern ohne Belagsblldung herstellbar. 

40 Die nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestellten Polymere 
sind insbesondere zur Herstellung reiBfester, barter und steifer 
Formkdrper, wie Fasem, Filamente, SpiMtzguBtelle, Folien, 
Flatten oder GroBhohlkdrpem, wie Rohre geeignet. 



45 Beispiele 
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Die Herstellung und Handhab\ing der organoraetallischen 
Verbindungen erfolgte unter Ausschlufi von Luf t und Peuchtigkeit 
5 \inter Argon mit der Schlenk-Technik Oder in einer Glove-Box. Alle 
ben6tigten Ldsemittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespult und 
Ober Molsieb absolutiert. 

Die eingesetzten Metallocene wurden mit ^H-NMR, i^C-NMR und IR- 
10 Spektroskopie charakterisiert. 

£s bedeuten 



PP = Polypropylen 
15 MC = Metal locen 

Kat - getrSgertes Katalysatorsystem 
h = Stunde 

VZ = ViskositStszahl in cm^/g 
Mw - Molmassengewichtsmittel in g/mol 
20 Mw/Mn = Molmassenverteilung, ermittelt durch. 
Gelpermeatlonschromatographie 
SD = Schuttdichte in g/dm^ und 

Smp. = Schmelzpunkt in **C, ermittelt durch Differential 

Scanning Calorimetry (DSC) 
25 TT = TriadenTaktlzitat In Prozeiit ermittelt durch 

13 c-NMR- Spek t r OBkop i e 
RI = Regiofehler in ermittelt. durch ^^C-NMR-Spektroskopie 
Tg = Glasubergangstemperatur in **C, ermittelt 

durchDif f erentiall Scanning Calorimetry 

30 

Beispiel 1 



Darstellung des getrSgerten Katalysatorsystems 

35 67 mg (0-091 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (para- 

tert-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid wurden bei Raumtem- 
peratur in 4,3 cm^ (20 mmol Al) 30 %iger toluollscher Methyl - 
aluminoxanlosung gel6st. Die L6sung wurde mit 3,7 cm^ Toluol ver- 
dunnt und lichtgeschutzt bei 25 "^C 1 h gerflhrt. Diese L6sung wurde 

40 portionsweise unter Ruhren zu 4 g Si02^^ gegeben und der Ansatz 
nach beendeter Zugabe 10 min nachgeriihrt . Das Verh&ltnis Vo lumen 
der L6sung zum Gesamtporenvolumen des ^Tragermaterials betrug 
1,25. AnschlieBend wurde der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40 ^'C 
und 10"3 mbar getrocknet. Es wurden 5,6 g eines frei flieBenden, 

45 graubraunen Pulvers erhalten, das laut Blementaranalyse 0.16 6ew% 
Zr und 9,5 G&n/^ Al enthielt. 
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Polymerisation 

Bin trockener 16 dm^ -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff iind an- 
schlleBend mit Propen gespfllt worden war, wurde mit 10 dm^ f l^lssi- 
5 gem Propen gefillt. Als Scavenger wurden 8 cm^ 20 %iger Triethyla- 
luminlumldsung in Varso® der Firraa Witco zugesetzt und der Ansatz 
15 min bei 30 °C genihrt- AnschlieBend VAirde eine Suspension von 2 
g des getrdgerten Metallocenkatalysators in 20 cm^ Exxsol in den 
Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 65 **C auf - 
10 geheizt und das Polymer i sat ionssystem 1 h bei 65 ^'C gehalten. Die 
Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene 
Polymer im valcuum getroc]met. Es resultierten 3,2 kg Poly- 
propylenpulver . 

15 Die Katalysatoraktivitat betrug 134 kg PP / (g MC x h> oder . 
1,6 kg PP /(g Kat x h) 

Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Bi- 
genschaften auf: 

20 

Smp. 159 Ml, - 900 000 g/mol, M„/Mn = 2,6, VZ = 760 cmVg# 
SD = 460 g/dm3, TO = 98,9 %, RI = 0,36 %. 

1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA 
25 2) Silica Typ MS 948 , W.R. Grace, Davison Chemical Devision, 
Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen 1,6 ml/g, calciniert 
bei 600 "C 

Vergleichsbeispiel 1 

30 

Darstellung des getr^gerten Katalysatorsystems 

Die Darstellung erfolgte analog Beispiel 1, aber mit 58 mg 
(0.091 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyllnde- 
35 nyl) zirkoniumdichlorid als Metallocenkomponente, Bs wurden 5,8 g 
eines frei flieBenden, rosafarbenen Pulvers erhalten, das laut 
Elementaranalyse 0.15 Gew% Zr und 9,7 Gew% Al enthielt. 

Polymerisation 

40 

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiUir t . Es 
resultierten 2,3 kg Polypropylenpulvef . 

Die Katalysatoraktivitat betrug 115 kg PP / (g MC x h) oder 1,15 
45 kg PP / (g Kat x h) . 
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Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden 
Eigenschaf ten auf : 

Smp. 149 °C, M„ = 850 000 g/mol, Mw/Mq = 2,7, VZ = 710 cm^/g, 
5 SD = 420 g/dm3, TO = 98,3 %, RI = 0,8 %. 

Beispiel 2 

Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 1, es wurden je- 
10 doch zusStzlich 5 Ndm^ Wassersoff in der Polymerisation eingesetzt 
und die Polymerisationsdauer war 30 Minuten. Es resultierten 
2.9 kg Polypropylenpulver. 

Die Katalysatoraktivitat betrug 242 kg PP / (g MC x h) Oder 
15 2,9 kg PP /{g Kat x h) . 

Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden 
Bigenschaf ten auf: 

20 Smp. 160 **C, M„ = 450 000 g/mol, M„/Mn = 3,2, VZ = 370 cm^/g, 
SD = 450 g/dm3 TO = 98,9 %, RI = 0,3 %- 

Beispiel 3 und 4 

25 Bin trockener 24 dm^ -Reaktor wurde mit Propylen gespiilt und mit 
12 dm^ flussigem Propylen, 150 g Ethylen (Beispiel 3) beziehungs- 
weise 450 g Ethylen (Beispiel 4) und 22 cm^ einer hexanischen 
Triisobutylal\aminiiaml6sting (8 mmol Al, 2 cm^ Triisobutylaluminium 
verdunnt mit 20 cm^ Hexan) befiQLllt und die ReaktorrOhrung auf 250 

30 UpM eingestellt. 0,7 g des in Beispiel 1 herges tell ten Trager- 
katalysators wurden in 25 cm^ eines entaromatisierten Benzin- 
schnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120 suspendiert und 
die Suspension in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde auf die 
Polymerisationstemperatur von 70 aufgeheizt (7,5 °C/min) und 1 

35 h bei dieser Polymerisationstemperatur durch Kuhlxing des Reaktor- 
mantels gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch schnel- 
les Abgasen der ^erschflssigen Monomeren. Das Polymer wurde Im 
Vakuiim getrocknet. Polymerausbeute, Katalysatoraktivitat und 
Produktdaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

40 

Vergleichsbeispiele 2 und 3 

Es wurde verfahren wie in den Beispielen 3 \md 4, als Katalysator 
wurde jedoch der Tragerkatalysator aus Vergleichsbeispiel 1 
45 verwendet. Die Brgebnlsse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Mol- 
masse liegt bei Verwendung des nicht erf indungsgemSBen 
Katalysator systems deutlich tief er als im direkten Vergleich mit 
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den Beispielen 3 und 4, bei denen das erf indungsgemSfle 
Katalysatorsystem zum Einsatz kam. 

Vergleichsbelsplele 4 und 5 

5 

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 wurde unter Verwendung von rac- 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphthyl"l-indenyl) zirkonium- 
dlchlorld als Metal locenkomponente eln Tr&gerkatalysator herge- 
stent. 

10 

Die Polymerisationen mit diesem TrcLgerkatalysator warden analog 
2u den Vergleichsbeispielen 2 und 3 durchgefilhrt. Die Ergebnisse 
Bind in Tabelle 1 au£ge£\ihrt, 

15 Beispiel 5 

Bin trockener 24 din^ -Reaktor vmrde mit Propylen gespiait und mit 
0,5 bar Wasserstoff beauf schlagt. AnschlieBend wurde der Reaktor 
mit 12 dm^ flUssigem Propylen und 22 cm^ einer hexanischen Triiso- 

20 butylaluminiumldsung (8 mmol Al, 2 cm^ Triisobutylaluminium ver- 
dOnnt mit 20 cm^ Hexan) bef^illt und die Reaktorriihrung au£ 250 UpM 
eingestellt. 0,7 g des in Beispiel 1 hergestellten Trager- 
katalysators wurden in 25 cm^ eines entaromatisierten Benzin- 
schnittes mit dem Siedebereich 100 **C bis 120 **C suspendiert und 

25 die Suspension in den Reaktor gegeben* Der Reaktor wurde auf die 
Polymerisationstemperatur von 70 ''C aufgeheizt (7,5 °C/inin) und 1 
h bei dieser Polymerisationstemperatur durch Kuhlung des Reaktor- 
mantels gehalten. 

30 Anschliefiend wurde der Reaktor auf 10 bar entspannt und mit 20 
bar Ethylen beauf schlagt , Der Ansatz wurde bei einer Temperatur 
von 60 "^C 2 h weiterpolymerisiert und dann durch rasches Abgasen 
der \U:>erschassigen Monomeren gestoppt. 

35 Es wurde ein Blockcopolymer mit den folgenden Eigenschaften er- 
halten: 

Homopolymermatrix (iPP aus Fraktlonierung) 

40 Smp. = 157 °C. M„ = 280 000 g/mol, M^/Mn = 2,6, VZ = 230 cro^/g, 
Kautschuk (Ethylen-Propylen-Copolymer) 

Tg = - 49 '•C, 44 Gew% C2, VZ = 374 cmVg, = 402 500 g/mol, Mw/^fe 
= 3,0, 



45 Vergleichsbeispiel 6 
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Das Beispiel 5 wurde unter Verwendung eines gemas Vergleichs- 
beispiel 1 dargestellten Trdgerkatalysators wiederholt. 

Es wurde eln Blockcopolymer mit den folgenden Elgenschaften er- 
5 halten: 



Homopolymermatrix {iPP aus Praktionierung) 

Smp. = 152 ^C, M^, = 167 500 g/mol, U^/Hn = 2,7, VZ = 147 cm^/g, 
Kautschuk (Ethylen-Propylen-Copolymer) 
10 Tg = - 48 ^'C, 42 Gevi% C2, VZ = 182 cmVg, M,, = 224 000 g/mol, Mw/Mn 
= 2,9, 

Verglelchsbelspiel 7 

15 Das Beispiel 5 wurde unter Verwendung eines geiticLB Vergleichs- 
beispiel 4 dargestellten TrSgerkatalysators wiederholt. 

Es wurde eln Blockcopolymer inlt den folgenden Elgenschaften er- 
halten: 

20 

Homopolymermatrix (IPP aus Fraktionlerxmg) 

Smp. = 154 Mw = 198 500 g/mol, Mw/Mn = 2,6, VZ = 168 cm^/g, 
Kau t schuk ( E t hy 1 en- Propyl en-Copolymer ) 

Tg = - 50 ''C, 46 Gew% Ca, VZ = 280 cm^/g, Mw = 354 000 g/mol, Mw/M^ 
25 = 2,7, 



Bsp. 


Ausbeut 


Aktivit&t 




VZ 


Mw 
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2.2 
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586000 
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10,6 


VI 


1,47 


2.1 


135 


248 


295 500 
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3,1 


V3 


1,61 


2.3 


105 


m 


214 000 


2.3 


10.5 


V4 


1.19 


1.7 


133 


489 


508 500 


2.3 


3.0 


V5 


U6 


1,8 


106 


401 


464 000 


2.8 


10.5 
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1. Kabalysatorsysteme enthaltend mlndestens ein Metallocen, min- 
5 destens einen Cokaltalysator und mindestens einen inerti- 

sierten Trager. 

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, enthaltend mindestens eine 
Metallocenkomponente mit mindestens einer Verbindung der 

10 nachstehenden Formel I 



15 



20 



25 



30 




(I) 



35 



40 



worln 

ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der 
Elemente ist, 

und r2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasser- 
s toff atom, 

eine Ci bis Cio-Alkylgruppe, eine Ci bis Cio-Alkoxy- 
gruppe, eine Ce bis C2o-Arylgruppe, eine Ce bis 
Cio-Aryloxygruppe, eine C2 bis Cio-Alkenylgruppe, eine 
OH-Gruppe, eine NRi22-Gruppe, wobei RI2 eine Ci bis 
Cio-Alkylgruppe Oder Cs bis Ci4-Arylgruppe ist, oder 
ein Halogenatom bedeuten, 



45 
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R3,R4,R6,R7, r8 sowie R3', R4', R6\ r7' und R8' 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert, 
linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, wie eine 
5 Ci bis Cio-A13cylgruppe, C2 bis Cio-Alkenylgruppe, Ce 

bis C2o-Arylgruppe, eine C7 bis CflQ-Arylalkylgruppe, 
eine C7 bis C4o-Alkylarylgruppe Oder eine Cs bis 
C4o-Arylalkenylgruppe bedeuten mit der MaBgabe, daB 
r3 und R^' von Wasserstoff verschieden sind und 

10 

, r5 \ind r5' sind gleich oder verschieden und bedeuten eine 

bis C4o-Arylgruppe die in para-Position zur Bindungs- 
s telle an den Indenylring einen Subs tituen ten Ri3 
trSgt 



15 



20 



13 



mit X, y = 0, 1 und x + y = 0, 1 oder 2, wobei das 
aromatische Ringsystem x \ind/oder das aromatische 

25 Ringsystem y auch mit den Resten R^, R^' oder R*, R*' 

verknupft sein kann und Ri3 ein C2 bis C2o-Alkylrest, 
ein C2 bis C2o-Alkenylrest , ein Ce bis C24-Arylrest, 
ein C7 bis C4o-Arylalkylrest, ein C7 bis C4o-Alkyl- 
arylrest, ein Cs bis C4o-Arylalkenylrest wobei die 

30 Kohlenwas sers toff rest e auch mit Fluor, Chlor oder 

Brom halogeniert oder teilhalogeniert sein kdnnen, 
-NR2", -PR2"* -SRi*, -ORl*, -SiR3i4, -NR3I* Oder - 
PRa^* bedeuten mit R^* in der Bedeutung von R^. 

35 R^ bedeutet eine Verbruckung 



40 
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0 — M — 0 — 



1 1 



10 
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I 

— C — 



10 



10 



1 1 



I 



1 1 



10 



1 0 



10 



- 0 - M^— - C — M^- 



R«« R'' 

I I 

c — c — 



1 1 



R'\ 



R^^ . 



R»» 



— M' 
I 



1 1 



1 1 



10 



1 1 



1 1 



10 



15 



20 



10 



R 

I 11 

c — c — c — 



I 



1 1 



1 1 



I 



1 1 



25 



30 



35 



40 



BR 



10 



'AIR 



10 



, -Oa-, -0-. -S-. ^SO. ^ 



SO,, 



. NR 



10 



> 



10 



Oder 



R(0)R 



10 



wobel 

R^^ und R^^ auch bei gleicher Indizierung, gleich oder ver- 
schieden seln kdiinen und eln Wasserstoffatom/ eln 
Halogenatom Oder eine Ci bis C40"kohlenstof fhaltige 
Gruppe bedeuten, wie eine Ci bis C2o~Alkyl , eine Ci 
bis Cio-Fluoralkyl-, eine Ci bis Cio-Alkoxy- , eine Ce 
bis Ci4-Aryl-, eine 0$ bis Cio-Fluoraryl-, eine bis 
Cio-Aryloxy-, eine Ca bis Cio-Alkenyl-, eine C7 bis 
C4o-Arylalkyl-, eine C7 bis C^o-Alkylaryl- oder eine 
Ce bis C^o-Arylalkenylgruppe oder Rio und R^^ bilden 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder. 
mehrere Ringe, z bedeutet eine ganze Zahl von Null 
bis 18 und 

bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn. 



M2 



R9 



kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander 
verknupfen. 



3. 

45 



Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend minde 
stens eine Metallocenkomponente mit mindestens einer Ver- 
bindung der Formel I, wobei 
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Ml Zirkonium, Hafnium Oder Titan ist, 

und r2 gleich sind und fur Methyl Oder Chlor stehen, 
B? und gleich oder verschieden sind und elne Kohlenwasser- 
stoffgruppe, die halogeniert, linear, cyclisch oder 
5 verzweigt sein kann, wie eine Ci bis Cio-A13cylgruppe, 

C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe be- 
deuten, 

R9 RiORiiSi=, RiORiiGe=, r10r11C= Oder -(RIOrHc-CRIOrH)- 

bedeutet, wobei R^o und R^i gleich oder verschieden 
10 sind und eine Ci-C20"Kohlenwasserstof f gruppe, ins- 

besondere Ci-Cio-Alkylgruppe oder C6-Ci4-Arylgruppe 
bedeuten, 

r5 und r5' bevorzugt gleich Oder verschieden sind und eine Cs 
bis C20 -Arylgruppe bedeuten, die in para-Position 
15 zur Bindungss telle an den Indenylring einen 

Substituenten R^^ trSgt, 



20 



25 



mit X, y = 0, 1 und x + y = 0, 1 oder 2 und 



Ri3 ein C2 bis Cio-Alkylrest, ein C2 bis Cio-Alkenylrest, 

ein C6 bis Cia-Arylrest, ein C7 bis C2o-Arylalkylrest, 

30 ein C7 bis C2o"Alkylarylrest, ein Cb bis Cao^Arylal- 

kenylrest bedeutet, wobei die Kohlenwasserstof f reste 
auch mit Pluor oder Chlor halogeniert oder teilhalo- 
geniert sein k6nnen, -NR2^*, -PR2^*# -SR^*, -SiRa^*, 
-NRa^^ Oder -PR3I* bedeuten, mit R^* in der Bedeutung 

35 von R^ hat. 

4* Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3/ enthaltend mindestens eine Metal locenkomponente mit 
mindestens einer Verbindung der Formel 1, wobei 

40 

Zirkoni\un ist, 

Ri und r2 gleich sind und fur MetKyl oder Chlor, insbesondere 
Chlor, stehen, 

r9 RiORiiSi=, RiOR^iC= Oder - (rIOrHc-CRIOrH)- ist, worin 

45 R^o und R^^ gleich Oder verschieden sind und Wasser- 

stoff , Phenyl, Methyl oder Ethyl bedeuten, 
R*,R«,r7 und r8 sowie R^', Rfi',R7'und R®' 
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Wasserstoff sind, und 
r5 und R5' gleich Oder verschieden sind und eine Ce bis 

C20-Arylgruppe, Insbesondere eine Phenyl-, Naphthyl- 
oder Anthracenylgruppe bedeuten, die in para- Position 
5 zur Bindungsstelle an den Indenylring einen 

Substituenten Ri^ trSgt, wobei Ri3 ©in SiRa^^ -Rest, 
mit Ri* in der Bedeutung von Oder ein verzweigter 
C3 bis Cio-Alkylrest, ein C2 bis Cio-Alkenylrest oder 
ein verzweigter C7 bis C2o-Alkylarylrest ist, wobei 
die Kbhlenwasserstof freste auch mit Fluor oder Chlor 
halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen. 

5- Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 4, enthaltend mindestens eine Metallocenkomponente mit 
mindestens einer Verbind\ing der Pormel I, wobei 

M1r1r2 ZrCl2, Zr{CH3)2/ 

r3,r3' Methyl, Ethyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl, s-Butyl, 
R^,r8,r4' ,rB' Wasserstoff 

r6,r7,r6' ,r7' wasserstoff, Ci bis C4-Alkyl, Cs bis Cio-Aryl, 
R5,und R5' p-lsopropyl-phenyl, p-tert. -Butyl -phenyl, p-s-bu- 

tyl -phenyl, p-Cyclohexyl, p-Trimethylsilyl-phenyl, 

p-Adamantyl -phenyl, p- {F3C) sC-phenyl 
R» Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl , Ethyliden, 

1-Methylethyliden, 1, 1-Dimethylethyliden, 1,2-Dime- 

thylethyliden, 1,1,2,2-Tetramethylethyliden, Dime- 

thylmethyliden bedeuten. 

6- Verfahren zur Hierstellung eines frei flieBenden Katalysator- 
sys terns, wobei 

a) eine Metallocen/Cokatalysatormischung in einem geeigneten 
Ldse- Oder Suspensionsmittel hergestellt wird, 

b) die Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen por5sen, 
bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager aufge- 
bracht wird, 

c) das L6sungsmittel von der resultierenden Mischung ent- 
f emt wird, 

d) das getrSgerte Katalysatorsystem isoliert wird. 



7. 



Verfahren zur Herstellung eines frei flieBenden getrSgert 
Katalysatorsystems nach Anspruch 6, wobei 
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e) das enthaltene getrSgerte Katalysatorsystem mit einem 
Oder mehreren olefinischen Monomer (en) vorpolymerisiert 
wird. 

5 8. Frei flieBendes getr^gertes Katalysatorsystem, erhSltlich 
nach Anspruch 6 Oder 7. 

9. Verwendung eines Katalysatorsystems nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstelliing von Polymeren mit hohem 

10 Schmelzpunkt. 

10. Homo- und/oder Copolymere mit der bevorzug.ten Formel 
Rni-CH=CH-Rn fur das Monomer, worln und Rn gleich oder ver- 
schieden sind und ein Wasserstof f atom oder eine kohlenstoff- 

15 haltige Gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 

10 C-Atome bedeuten \md irnd Rn zusammen mit den sie verbin- 
denden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kdnnen, erhSlt- 
lich mit einem Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 8. 

20 

11. Verfahren zur Herstelliing eines Homopolymers und/oder 
Copolymers nach Anspruch 10, wobei bevorzugt define mit der 
Pormel Rro-CH=CH-Rn mit einem Katalysatorsystem nach einem oder 
mehreren der Anspriche 1 bis 8 polymerisiert werden. 

25 

12- Verfahren zur Herstellxing eines Homo- und/oder Copolymers 

nach Anspruch 11, das in Losung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- 
oder mehrstuf ig durchgefuhrt wird, 

30 

13. Verwendung der Polymere gemSB Anspruch 10 zur Her stel lung 
reiBf ester, barter und steifer Pormkorper, wie Fasem, Pila- 
mente, SpritzguBteile, Folien, Flatten oder GroBhohlkdrpem, 
wie Rohre. 
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